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Введение. При получении обратноосмотических и нанофильтрационных мембран использу-
ется межфазная поликондесация, которая реализуется на границе раздела фаз в системе «водный 
раствор полифункционального аминного компонента в порах мембраны-подложки – раствор ди- 
или трихлорангидрида карбоновой кислоты в органическом растворителе, не смешивающимся с 
водой [1–3]. Полимеризация протекает преимущественно в органической фазе, поскольку рас-
творимость большинства хлорангидридов в воде крайне мала [4,5]. Органический растворитель 
влияет на такие факторы межфазной поликонденсации, как распределение реагентов между дву-
мя фазами, диффузию реагентов, набухание и проницаемость образующегося полимера. Литера-
турные данные по влиянию типа растворителя на свойства образующихся полимеров противо-
речивы. В одних источниках утверждается, что получение полиамидов с точки зрения молеку-
лярной массы образующегося полимера наименее чувствительно к влиянию растворителей и 
соотношению компонентов, поэтому используемые растворители могут принадлежать к различ-
ным классам органических соединений, и должны отвечать следующим требованиям: не или 
мало смешиваться с водой, быть инертными по отношению к реагирующим веществам. Полу-
чение мембран таким методом имеет свою специфику. Так, дополнительно важна устойчивость 
мембраны-подложки к действию органического растворителя, температура кипения растворите-
ля, поскольку его удаление производится испарением и свойства мембран зависят от температу-
ры сушки [6,7]. В патентной литературе описано применение таких растворителей, как алифати-
ческие и галоидозамещенные углеводороды, бензол и его гомологи, и некоторые другие [8]. От-
мечается, что выбор органического растворителя является критичным и, в частности, определяет 
диффузию аминного компонента в зону реакции. Было показано, что в случае применения изо-
парафинов образующаяся обратноосмотическая мембрана имеет меньший размер пор, чем при 
использовании гептана [9]. В работе [10] изучено влияние различных органических растворите-
лей (гексан, гептан, циклогексан, Isopar G) на свойства и морфологию обратноосмотических 
мембран, полученных поликонденсацией метафенилендиамина (МФД) и тримезоилхлорида. По-
казано, что диффузия MФД в органических растворителях убывает в ряду гексан > гептан > ци-
клогексан > isopar, что обратно пропорционально их вязкости, а растворимость MФД возрастает 
в ряду циклогексан > гептан ~ isopar > гексан, что коррелирует с поверхностным натяжением 
растворителя. Аналогично диффузии MФД изменяется производительность мембран по воде, 
в то время как коэффициент задерживания хлорида натрия уменьшается в ряду гептан > гексан 
> isopar > циклогексан [10].
Получение ультрафильтрационных мембран с пределом отсечения 5000 Да методом инвер-
сии фаз имеет свои ограничения, равно как и синтез обратноосмотических или нанофильтраци-
онных с пределом отсечения более 500 Да из-за трудностей с воспроизводимостью характери-
стик и контроля свойств мембран [11]. Эффективным подходом к решению этой проблемы явля-
ется нанесение на поверхность ультрафильтрационных мембран дополнительных ультратонких 
поверхностных покрытий. 
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Ранее нами предложена методика и разработано лабораторное оборудование для модифика-
ции крупнопористых ультрафильтрационных мембран в виде полых волокон с типом фильтра-
ции «изнутри–наружу» методом межфазной поликонденсации и показано, что с помощью дан-
ного метода и оборудования возможно получение мембран с меньшим пределом задерживания 
и воспроизводимыми характеристиками [12].
Цель данной работы – изучение влияния органического растворителя, используемого в каче-
стве фазы, несмешивающейся с водой, на свойства половолоконных ультрафильтрационных 
мембран, модифицированных методом межфазной поликонденсации.
В качестве объекта модификации методом межфазной поликонденсации использовали ультра-
фильтрационную капиллярную мембрану ПС-ПВ-100 (ТУ ВУ 100185198.091–2008) производства 
ГНУ «Институт физико-органической химии НАН Беларуси». Для модификации капиллярных 
мембран методом межфазной поликонденсации в качестве аминного компонента применяли во-
дный раствор триэтилентетрамина (ТЭТА, ≥ 96 %, BASF). В качестве органической фазы исполь-
зовали растворы изофталоилхлорида (ИФХ) в ряде индивидуальных органических растворителей 
(гексан, гептан (≥ 99 %, Криохром), хлороформ, тетрахлорметан, бензол, толуол) и технических 
продуктов (нефрас С-2, нефрас С-4). Концентрация ТЭТА в воде и ИФХ в органическом раствори-
теле составляла 0,3 %. Некоторые физико-химические свойства используемых растворителей при-
ведены в таблице.
Модификацию мембран осуществляли следующим образом. Индивидуальное полое волокно 
фиксируется на капиллярах (рис. 1) и с помощью перистальтического насоса поочередно обраба-
тывается водным раствором ТЭТА и раствором ИФХ в органическом растворителе, не смешиваю-
щимся с водой. На первой стадии из емкости 1 во внутренний канал волокна подается раствор 
аминного компонента. Подачу осуществляют в режиме фильтрации, при этом реагент полностью 
заполняет поры мембраны. Затем избыток импрегнирующего раствора удаляется с помощью насо-
са и дополнительно пропусканием воздуха или азота. Далее проводится обработка внутреннего 
канала волокна раствором хлорангидрида в органическом растворителе. После обработки избыток 
раствора сливается, а окончательное удаление органического растворителя производится сжатым 
воздухом. В результате протекания реакции поликонденсации в порах мембраны происходит об-
разование сшитого слоя полиамида, при этом на самой поверхности мембраны значительных сши-
вок не происходит. Далее мембрана обрабатывается 50%-ным раствором глицерина и сушится.
Измерение удельной производительности (J, л/(м2·ч)) индивидуальных волокон до и после 
модификации проводили на стенде, включающем шестеренчатый насос (тип DGS.68PPT, Tuthill 
corp.) и ячейку проточного типа, состоящую из входного и выходного капилляров и нанизанного 
на них образца волокна длиной 0,6 м. Давление на входном капилляре составляло 1,1 атм., на вы-
ходном – 1,0 атм. Разность давлений контролировали манометрами. Объемная подача раствора 
на волокно составляла 3 л/ч. Значение удельной производительности мембран вычисляли по 
формуле:
      /    /J V t d l V St= p = ,                                                 (1)
где V – объем жидкости, м2, прошедший через мембрану за время t, с; d – внутренний диаметр 
волокна, м; l –длина волокна, м; S – площадь капиллярной мембраны, м2.
Для определения задерживающей способности мембран в качестве калибранта использовали 
3%-ный водный раствор поливинилпирролидона (ПВП) марки К-15 (Мw = 10000 кг/моль, Fluka, 
Германия). 
Значение коэффициента задерживания (R) вычисляли по формуле:
     ( )ф исх1 / 100%R C С= - ,                                                (2)
где С
ф
 – концентрация калибранта в фильтрате; С
исх
 – концентрация калибранта в исходном рас-
творе.
Концентрация ПВП измеряли на интерферометре ИТР-2 по заранее построенным калибро-
вочным кривым.
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Некоторые физико-химические свойства растворителей
Растворитель
Плотность  
при 20 °С, г/см³
Температура  
кипения, °С, 
Вязкость, мРа⋅с
Поверхностное натяжение, 
10–3 Н/м
Растворимость  
в воде, г/л
Гексан 0,65 68 0,294 18,41 0,014
Гептан 0,68 98,4 0,390 20,29 0,0242 
Хлороформ 1,48 61,2 0,542 27,14 0,82
Тетрахлорметан 1,59 76,8 0,9 25,68 0,08
Бензол 0,88 80,1 0,6 28,87 0,18
Толуол 0,87 110,6 0,552 30,93 0,053 
Бромбензол 1,5 156 1,060 35,09 0,045
Нефрас С-2 0,69 80–120 0,469 20,8 –
Нефрас С-4 0,8 155–200 0,5 21,8 –
Результаты и их обсуждение. Данные по проницаемости мембран (производительность по 
дистиллированной воде и коэффициент задерживания ПВП К-15), модифицированных с исполь-
зованием различных растворителей приведены на рис. 2. Как видно, наблюдаются существен-
ные различия как в производительности мембран по воде, так и по селективным свойствам. Так, 
при переходе от гексана, гептана и нефраса С-2 к бромбензолу производительность мембран по 
воде уменьшается в 1,6–1,8 раза, коэффициент задерживания при этом возрастает от 67 до 83 %. 
Свойства мембран, полученных с использованием остальных растворителей, занимают проме-
жуточное положение.
При сопоставлении физико-химических характеристик растворителя нами было установле-
но, что корреляция между использованием алифатических, ароматических и/или галоидозаме-
щенных углеводородов отсутствует. Отсутствует также корреляция между такими характери-
стиками растворителя, как температура кипения, плотность, диэлектрическая проницаемость 
или полярность растворителя, показатель преломления. Найдена достаточно четкая корреляция 
между поверхностным натяжением растворителя (γ) (рис. 3). 
Как видно из рис. 3, изменение производительности и задерживающей способности модифи-
цированных мембран от поверхностного натяжения растворителя аппроксимируется линейной 
зависимостью с коэффициентами корреляции 0,916 и 0,808 соответственно. Указанные законо-
мерности могут быть связаны с образованием более плотно сшитого слоя полиамида. Причиной 
этого может являться увеличение транспорта аминного компонента в зону реакции, уменьшение 
смешиваемости двух жидких фаз и степень гидролиза хлорангидрида при повышении поверх-
ностного натяжения растворителя.
Рис. 1. Схема лабораторной установки для модификации половолоконных мембран методом межфазной поликонден-
сации: 1 – емкость для аминного компонента; 2 – емкость для ацильного компонента; 3 – перистальтический насос; 
4 – капилляры-держатели мембран; 5 – мембрана; 6 – источник сжатого воздуха
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Выводы. Таким образом, на примере 9 органических растворителей, относящихся к разным 
классам, показано, что плотность и соответственно проницаемость селективного слоя, образо-
ванного межфазной поликонденсацией полифункционального аминного компонента (на приме-
ре триэтилентетрамина) и дихлорангидрида карбоновой кислоты, определяется поверхностным 
натяжением используемого органического растворителя.
Рис.2. Производительность по дистиллированной воде и коэффициент задерживания ПВП К-15 мембран, модифици-
рованных с использованием различных органических растворителей
Рис. 3. Зависимость производительности мембран по дистиллированной воде (а) и коэффициента задерживания 
(б) от поверхностного натяжения растворителя
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E. S. PIKUTSKAYA, A. V. BILDYUKEVICH
THE EFFECT OF ORGANIC SOLVENT ON PERMEABILITY  
OF HOLLOW FIBER MEMBRANES MODIFIED  
BY INTERPHASE POLYCONDENSATION METHOD
Summary
The influence of organic solvent properties on polyamide composite hollow fiber ultrafiltration membrane separation 
performance was studied. It was found that membrane permeability strongly correlates with the surface tension of the solvent: 
the pure water flux is decreased and rejection increased. The correlation between other physical properties of organic solvent 
(boiling point, dielectric constant, density, refractive index, etc) and the membrane permeability was not found.
